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摘要

聚碳酸亚丙酯(PPC)是由二氧化碳和环氧丙烷聚合而成的一种生物可降解

高分子材料，它的合成利用了造成“温室效应”的二氧化碳，其推广应用对环境保

护有着重大的意义。但是PPC较差的力学性能和热性能在很大程度上限制了其

使用。本文通过与有机化蒙脱土(oMMT)和有机化累托石(OREC)熔融共混

的方法，制备了PPC／OMMT和PPc，0REC纳米复合材料。

关于PPC／层状硅酸盐纳米复合材料的老化和降解的研究尚未见报道。本文

通过加速老化实验，研究了PPC／OMMT和PPC／OREC纳米复合材料的热氧老化

性能；通过加速生物降解实验，研究了PPC／OMMT和PPC／OREC纳米复合材料

的生物降解性能：在不同温度下研究了PPc，oREC纳米复合材料的胺解性能。

热氧老化实验结果表明：有机粘土可以改善PPC的热氧老化性能；

PPC／OMMT和PPCIOREC复合材料对力学性能的保留率明显高于纯PPC。这归

因于OMMT和OREC的层状结构，这种层状结构在老化时有效的阻碍了氧气向

试样内部扩散。

生物降解实验结果表明：有机粘土对PPC生物降解的影响因粘土含量的不

同而变化。当粘土含量较高时，粘土可促进PPC的降解；而当含量较低时，粘

士叉会减缓PPG韵降解一

胺解实验结果表明，OPEC可加速PPC的胺解。温度或是OREC都可影响

薄片胺解的模式。常温下，PPC薄片的降解在其内部和表面同时发生：低温或

有OPEC存在时，降解主要在薄片表面进行。这跟NH3能否通过薄片表面渗透

到内部有关。
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ABSTRACT

Poly(propylene carbonate)(PPC)is a biodegradable polymeric material which is

CO—polymerized fIom carbon dioxide and propylene oxide．Since carbon dioxide is a

known greenhouse gas，the application of PPC is significant on the environmental

protection．But poor properties such as thermal stability and mechanical property

exhibited bY PPC have limited its practical application．In this paper,

(PPC)／organoPHilic montmorillonite(oMMD and(PPC)／organoPHilic rectorite

(OPEC)nanocomposites were prepared by a melt blending method．

Study concerning the aging and degradation ofPPC is neva"reported．In this paper,

the thermal oxidative aging of PPC／OMMT and PPC／OREC nanocomposites was

investigated by the accelerated aging test；biodegradation of PPC／OMMT and

PPC／OREC nanocomposites was investigated by the accelerated degradation test；and

amidolysis ofPPC／OREC nanocomposites Was investigated at different temperature．

The results of thermal oxidative aging showed that the aging properties of PPC

were obviously improved by adding OMMT and OREC．The retention of mechanical

properties of PPC／OMMT and PPC／OREC nanocomposites were higher than that of

pure PPC after thermal oxidative aging．The improvement can be attributed to the

layered structure of OMMT and OPEC which acts as barriers，reducing oxygen

diffusion through the sanaples during the aging．

The results of biodegradation showed that the effcct of OMMT and OPEC on

degradation was dependent on the content of the clay．The clay accelerated the

degradation while the content ofthe clay Was higher；and depressed the degradation

while也e content was lOWer．

The results of amidolysis showed that OPEC accelerates the degradation of PPC．

At the room temperature，the films ofpure PPC were amidolysed on the surface and

inside；witll the presence of OREC or at a lower temperature．amidolysis would

Il



武汉理工大学硕士学位论文

process mainly Oil the surface of the films．It was dependent Oil the possibility that

NH3 penetrates the films from surface to inside．

Keywords：poly(propylene carbonate)，nanocomposite,thermal oxidative aging,

biodegradation,amidolysis
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第1章绪论

1．1聚合物广耧状硅酸簸纳米复食材料及其研究进展

常用豹屡炊硅酸盐包攒鼗聪±、累孛羲蓐、蛭石、澍岭±和皂土譬具有层状

箍梭静无辊天然矿耱，这释硅酸盏资添警富，傍纛爨德，是聚台秘王建孛零焉

的填料【l】。针附层状硅酸赫特殊的层状缡构，利用表戚改性和纳米飘合技术可

使层状硅酸盐盒部或部分以单晶层状态分布于聚合物弑质中，提商聚合物基体

熟备壤经麓，实蠛垂蔽硅酸楚鑫黄统熬髂双壤耨裹功能壤麓匏转健，翳辩篡搜

硅酸盆片层的嚣g经、不可懑健和纳米尺寸效应赋予聚合物以新的功能，在力学

憔能、热稳性、导电性、阻隔性能等诸多擀筒得到提高和改善[21。早猩六十年代，

Blumstein,i￡别麓糖层聚舍法剃餐了聚乙烯鏊挺骀，蒙脱土纳卷复仓材料；直到

1987年露奉率匿公霹擐导了鼹龙g层获穗酸藏缡来复食耪耱翡霞孬豫麓，PLS蘩

洙复合材料才引起各国的广洮关注【3l。目前，PLS纳米凝含材料褥委Ⅱ拔多的研究

期成用，并由此制备出一批具有特殊性能的新型材料M。

1．1．1 PLS纳※复合材辩的潮备

PLS纳米熊仑糖载豹铡蔷根据复合豹过程的不同，W戡将插层复合磐为两大

类嘎

(1)单体原饿聚合

聚合物单体先分散，搦滕进入层状礁酸盐片层中，然后原位聚会，利用聚

合辑薮塞夔犬蹙热竞覆硅酸鼓冀蓑窝豹蓐套力，夔冀副蔫，获嚣镄建靛盐嚣星

鸯聚合钫蓦体戳缩米尺度耦嫠合。

(2)聚合物插层

聚舍物以熔融、溶液或乳液状态与璐默硅骏盐混合，剩羯力纯学或热力化

繁佟震蓑爱靛醛酸蓥囊离戒纳米霞度魏嚣瑟并缘鸯努熬在聚合秘基体孛，由予

单体或聚合物插入了层状磁酸盐片层之间，使得粘土的层间距增大，片层之间

的作用力减小，当小到一窥的程度，硅凝盐的层状结构也就不复存猩，而被剥

篱成荦元冀瑟，肇元冀曩翁麓努鼗在聚合键基葵孛，艇实现7蹇分子粤鏊±曩
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鼷狭硅酸薤在缡米尺度土懿复合，裁备馥睫能优暑豹纳张复合榜辩。

1．1．2 PLS纳米复合材料的结构⋯

经插层剂处瑾的粘土的结构和表面德成发生了变化，在聚合妨巾的形态也

发生了相应的变化。图1．1中给出TPLS纳米复合材料和PLS复合材料的不同的结

构：其中曲线4弋表聚合物基体，片状物代发秸土的片艨断面。图a为未经处理的

赣毫在聚合物巾豹分散形态，冒觅秸±数豢集态分散予聚合耱基体审，和聚合

物接触的面积小，不能达到有机的结合。图b为插层型纳米复合材料的结构示意

圈，聚合物插髅进入粘土片层间，粘土艨间距虽有所增大，但片层仍保持原来

豹麓旁缝搀，黻铡了裹分予链戆运动。瑟强c剥襄墼续寒复会季|鹣孛旗主豹片层

结构完全被打乱，以单元片朦形态无规则分散在聚合物基体中，粘土片层和聚

合物实现了纳米尺度的均匀混合，不但使得接触面积太大增大，而且高分子链

仍可以在层外空间自由运动。不冠的结构使铎它们具肖不同豹性能，有着不同

静掰途：插层黧纳米复合耪奉幸可{笮为各囱髯毪戆功髓零砉辩；两副瓷爱缩米复会

材料具有很强的增强效应，照理想的强韧性材料。

(a)末处理粘土

氆)螽罄鍪糕土
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(c)剥离型糕土

图1．1聚合物，粘土纳米复合材料的结构示意图

1．13 PLS纳米复合材料的性能

作为结构材料，聚合物疗瞒士纳米复合材睾率的物理力学性能与常规聚合物基复

合材料相比，双有如下优点【6J：

(1)比传统聚合物体系缀量轻，只需艨量分数很少静填辩即具露缀裹豹强

度锈往及隘隔饿艇。

(2)PLS纳米复合材料具有优良的熟稳定性和尺寸稳定性。

(3)力学性能有望优于纤维增强聚合物体系，因为层状硅酸赫可以在二维

秀淘土莛到壤溅终蘧，无羲特豫熬层匿姓遴。

(4)纳米鬓含材料膜因硅酸盐片层平面取向，因此有优异的阻隔性能，有

可能取代聚合物金属箔复合，且容易回收．

1．1。4 PLS缡※复合材辩豹应角及裁豢

PLS纳米簸合材料具有～般工程塑料所不具备的优异性能，属于淄科技新型

材籽。由子纳米粒子尺寸小于可见光波长，纳米塑料驻示出良好的邋明发和较

离豹毙泽度。部分榜辩的穗壤往是荑锈豹27倍、锈铁的7倍。聚合镑，旗主编米复

龠材料具有优辨的综合性能和广阔的应用前景，可以广泛应用于航空、通讯、

食品包装等领域【71。在未来的20年，纳米缀复合材料的使甩将对汽车嫩产产生重

要影璃，这耱羧零爱带来懿缎毅搀裹将饕致诲多汽车帮终憨更藜换钱。与一般

微观复合材料稽比，含有少麓粘土的纳米握料表现出优异的综合挂能，因此，

它们比常规填充复合材料耍辍。良好的性能组合、简单的加工工艺和低廉的价

格使{!譬纳米錾辩在各静离性麓警材、汽攀及枫械零部锉、电子和电器部传等领

域中有广泛的疲用前景。蜀辩，其有优黪骓隔往琵匏缡米整章毒在食赫特别是哮

3
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灞罐装、魔类霸奶酪利晶鹃畿装耪餐市场上潜力巨大。

1．2聚碳酸驻丙酯／层状硅酸盐纳米复合材料研究进展

l。2．1生物胃降辩聚穰酸遥丙醮

聚碳酸亚丙酯(PPC)题二氧化碳与环氧丙烷在一定的催化剂引发下通过阴

褰予嚣整聚合嚣褥嚣嚣均聚镑。二氧托碳熟零l蘑，甄裁减轻遮球遗象效应，还

能摆脱对目益减少的石油产懿的依赖，惩一种极有发展前途的新一代高分子材

料。PPC是生物可降解的材料，它可在某种程度上缓解“白色污染”问题，是一种

绿色环保材料。PPC的结构如下所示：

七。吲：一轴捌0岳
1．2+2聚碳酸邋两酯，层状硅酸盐纳米复合材料

聚碳酸豫丙酯(PPC)为生物可降解塑料，但由予对热敏感，加之较差的

力学性能，限制了它的使用范围。利用PPC制备PLS纳米复合材料，可以明显改

蓑PPC夔力学魏戆蠢热牲魏。有关累托石敬牲聚碳酸嚣瓣蘸戆臻究纛零，累托磊

掇离了PPC的热分解温度，试样在达到5％失重时的溢度比纯PPC掇离了25～

30℃。而通过此种方法PPC的力学性能也得到了很大的提高，拉伸强度提高了

22，86％，抗冲赘强度则提离了48，58孵明。另有研究表明，经有机化袋脱土改性

纛，PPC静熬穗缝存了缀露麟懿改善翻。

1．3高分子材料及PLS纳米复合材料的热氧老化研究概述

嵩分子零砉瓣戆老镬二，楚獾嵩分子耱辩线潮晶在麴滋、贮存或缓瘸遂程孛，

出于受热、光、氧等外界因索的影响使蕻发生物理或化学变化，使性能逐渐下

降的现象。

蘧羞耪瓣老化豹进行，鬻势毒一些羚戏表现，磐长辩凌贮存靛麓分子材瓣

黛软、发粘、融现斑点等。函材料的品种不同，制品所处的老化环境不同，它

们的老化现象的外观表现也是多种多样的，最常见的外观变化是：变软、发粘、

交硬、变脆、徽袈、发霉、失光、变色、粉他等。随簧外观的变化，制品的实

麓健麓逐灏交豁，攀表现梵羰凄降低、弹经游失、毫缝缘往下降秘嚣季塞毪降低
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簿。无论是箨麟变纯还是馁能变纯，其实冀是因为丰季辩在老位过羧审发生了结

构变化。经研究表明，高分予材料在老化过程中分子结构可以发生如下几种类

型的变化：①分子链降解；⑦分子链之间声生交联；③患链或侧链的潋性。因材

秘菇晕孛及老纯祭{睾戆不霹，耱糕分子绥擒豹交往氇不一样，癸蕊熬袭魂龟苓尽

栩简。

1．3．1老化的艨因

高分子材料老化的原因，分为内因和外因。内困主要是材料本身的结构状

态和配合体系中各组分的性质、比例等。外因是指外界的环境因素包括物理因

豢、化学因素釉生物因素等。

1．3．1．1内部因潦

高聚物材料的老化内因来自以下几个方面：

(1】嘉聚貔本隽分子结稼志存在熬一骜弱点

高分予是融许许多多相阉的链节组成，而高聚物的稳定性取决于其链节结

构，这也是不同高分子材料其老化的难易程度亦不同的根本原因。商聚物链结

构串的内容包攒不规则结构(常称为主链的弱点)，分予爨、分子量分稚、支化度、

奎锩魏整度等。其孛，不藏粼结褥翔支镳、双键、壤蘩等，对檬辩豹老亿影豌

很大。弱点在外因的作用下，会成为材料的起始活性中心，导致老化的发生发

展。如支链和双键是聚乙烯链结构上的擞要弱点，它们的存在也是聚乙烯容易

老铯戆主要原瓣。

(2讳《造过程中弓l迸高聚物中的一些新弱点

在聚合、厝处理和成趔加工过程中，高聚物因受到热、空气和机械力的作

爝，分子结构中还会产生一魑氧化结构(如羰基、过氧化物等)，它们是新的老化

弱杰，对蔫聚秘豹稳定经鸯薰要影确。

(3)其他组分存在的一些弱点

在生产过程中，根据不闷的用途，常滞添加其他助荆，如增塑剂、填充剂、

溺滢裁、曩鼗测等。羞选瘸不当，有些{黧会健进毫努予糖料豹老纯。

1．3．1．2外部因綮

终界环境巾能使聚合物老化的因素很多，最重要的是氧。在一定的温度条

转下，聚合物发生氧纯，诲多聚合耪在秘当诋赘瀑囊下裁麓大囊笈囊氧纯。每
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氧静反应是大多数聚会魏材辩在捷秀条箨下劣琵酸坏鼹主要琢透，葵串逮龟疆

作为氧的形态之～的臭氧对聚合物成分的作用。

热是促使鬻合物老化的又一重要因紫。聚合物对桨些能量形戏的吸收能够

攀l发鬟麓蘧箕劣凭反应，燕戆熬暖襞是聚合耪在囊空葳壤蛙环凌率熬解熬主要

阂素。热能无论在有无他学反应物存在的条件下，都髓促使聚合物戴亿反应静

避行。各种类趔的聚合物的老化与温度都肖着很强的依赖关系。

太强是迄是影响毒聚携糖辩老纯匏童要夕}霞之一。紫努线对诲拳亳势子材

鹈的蔽嚣毽狠文，它篷甥新诲多囊聚穆麓分子链或蠢萼l发其发生光袈纯爰痊。

黼红外线对商聚物亦起重骤影响，因为材料吸收红外线后转变为热能，热能够

加速材料豹老他。

在舞器舔辘孛，农霹麓速耱糕懿老耗也起着重要终蘑，荬表蕊形式为簿拳、

潮滠、凝露等。在分子结构中含有可水解纂匿(如酰胺基、酯基、缩聚基等)的

商聚物，在水的作用下，往往会发生水解反应，若这畿基团在大分予的主链上，

农鳞复疫熬缝聚将导致酝链，譬；起兹理力学蛙能懿下降。

1．3．2热氧老化反应的机理

热羲老纭反建是垂壹鍪逡镬霞瘟，爱凌是蠡羲镤纯过程，錾避戴纯耪熬形

成与累积超到了自动催纯佟耀。自由基连锁反应最终娃链降鳃或交联丽终止。

RH—I R．十H．
RH+02—。袋。牛HOO·
增长

R-+02—。ROO-
ROO++RH-----ROOH÷R．

ROOH--．-．,．-o-RO-+HO．

RO·十RH———晰ROH士R-

HO·十RH—_＆+冀p
终止

ROO+十ROO·—¨ROOR十02
要．+R-——^RR
ROO·+Rt—啼ROOR
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1．3．3 PLS纳※复合材糕热氧老纯盼研究

PLS纳米籀含材料的老化豹报道表明{⋯力层状硅皴箍的如入明鼹提裹高分

子专砉糕夔稳定毪。在轰癸予耱辩老稼过疆串，惹获硅酸楚懿垂获鳝擒髭够毒效

由句阻碍氧气向材料的里层扩散，从而延缓了材料的热老化，改善了材料的老他

性能。另外，由于层状硅酸熊的层状结构对材料的保护作用，材料的热性能也

髓显竣莓，熬洚簿淫囊帮分躲滋度硬显舞手缝离分子耪辩。

1．4高分予材料及PLS纳米复含材料生物降解性的研究概述

1．4．1毒分子材攀}生黎降簿瓣试标灌

生物降解性离分子材料的发展历史避比较短，对其降解性的试验评价尚缺

芝统一舞蠡壤。t990年戳采关手生兹跫解整秘夔嚣舔会议每年在美国、获巍、

目本三地举幸亍H研。国际标潍他组织(ISO)和一些国家楣关梳梅分剐建立了一些

模拟自然条件的标准，如己发布的五个ISO国际标准、麓图的ASTM、日本的JISK、

德强熬DⅨ标准等p翘。ISO、ASTM，JISK，这三个棣准穗是嚣氧条终下豹测试

标准，瑟：盔淡氯袭箨下塑辩誊耪蹲簿筏盼浮徐方法辫处予标准证草案除段。我

豳目前除已制定的包装用降解聚烯烃薄膜(GB／T2461．1999)、一次性可降解餐

饮具降解性自‰试验方法(GB／TI$006．2—1999)等少数几个标准外，其它相关标准

还楚于舞究魏段。

1．4．2试验评价方法

1．4．2，l主堙试验法

土埋法可分为室外和擞内两种。此法是将塑料在自然界的土壤溅人工制备

的标准土壤中蠼藏一定对婀嚣取出，通道测定试样失鐾或借助现代化分褥手段，

懿显该凌、SEM、FTIR、N秘vlR、X．毒|线褥瓣、竞毫予髓谱(船S)等溪溪试样
张洞、脆裂等外观的变化以及试样结构、分子量及萁分布的变化锩来评价塑料

的生物降解饿。室外试验融予受环境温腱、湿度等因潦的影响，熬复性差；室

内试验善不jc壹微生饕吴趣培养耍《霆麓较长。零警±壤法存在转释繇壤，堡其操
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僚簿肇，过程接近自然降解，蠢藤羹被广泛用作塑释爱秘降解毽静评赞方法

[20-22]。

1．4+2．2特定酶降解试验法

此法是在～定温度下，将试样加刮一定PH值的特定酶溶液中，邋过测定一

定时间内溶液中总碳量或生化需氧量(BOD)的增加或C02的释放爨蒋来评价试

样的生物降船性。最近几年，越来越多的研究者采用测定C02释放鹫作为塑料生

物酶解往静谔徐方法[231，由Tc02释放囊蜀童接爱蘸徽囊物分解懿俄澎终产魏，

其定量意义较强。李云政等人渊通过间接测定c02释放凝建立了一种程可控条件

下测定塑料生物降解性的评价方法，为我豳相关标准的确定奠定了一定的基础，

爨憩法豹浃点怒苓戆逡踪试羧过程憨洚簿巾愆产物。

1．4．2-3生物体内试验法

用于医学的生物降解材料要求具有生物相容性，使用后可逐渐自行消失，

这藏需要进露塞貔彝内静降瓣试验。方法楚将试样擦入动甥薅疼，定颓取凄，

观察重量、结构、分子量及藏分布等的变化来确定材料在生物体内的降解情况

肚51-

1,4。2．4力学瞧缝试验法

通过测定魍料样品在试验前后力学性能的变化，如测定其伸长率、拉伸强

魔、冲击强度锋的变化，并匈非降解塑料样品作对比来评价塑料的，主物降解性

然。

除上述试验评价方法外，还有Petri培养皿法、放射住同位素示踪法等，在实

琢应用中通常根据具体情况选取上述几种方法综合运用。

1,4．3生物降解撬理

1．4．3．1生物降解的机理

蒙合耪的鬟貔降簿是撩程生物(主要攒真菌、缀蘩等){乍舅l下，聚会携发生降

解、同化的过程。生物降解斑要取决于聚合物分子的太小和结构、微生物的种

类以及环境因素。高分子材料的生物降解通常是指以化学方式进行的，即在微

象物活毪≤有酶参与)戆终震下，酶透入聚会秘戆活缝绽爨劳渗透至聚会兹熬雩#趸

3
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点莓，使聚合妨发生求释凝瘫获蓠菝蘩会秘兹夫势予嚣絮结秘发生颧囊，或兔

小的链段，并煅终断裂成穗定的小分子产物，完成降解过程。聚台物能保持一

寇的湿度是其可进行生物降勰的首要和必要的条件126】。

蒙会饕鲍繇解辍理÷努复条，一觳认为生蘩鬻熊磐嚣攀一飘遴，楚复杂熬

嫩物物理、生物化学作用，间对伴有其能的物理讫学作用，如永解、氧亿等，

出物作用与物理作用相互促进，具有协同效应。根据随分子的性质和所处的环

撬祭箨，赛分学生耪骚罄煮鼹耪不弱熬机毽朗，第一秽是生物或嚣生物隶解露

舞发生生穆露证吸牧，称为窳解．生鐾鬻鼹。这是杂链舞努子螽绎缭素、淀粉及

脂肪族聚酯生物降解的主嚣过程。通常过辍化反应对遮类高分子降解发挥辅助

作用，光氧化威应可加速水解-生物降解。水解．生物降解高分子适用予生物医用

材瓣、琵牧鼹及个舂至生瘸瀑黪赴瑾霭不适惩手表霜薄骥凌惫装薄膜獒簿蘸。

第=种机理是过氧化反应祷簸伴随小分予产物的生物闻亿吸收。称为氧亿．生秘

降解，这种机耀尤其适用予碳链高分子。非生物过氧化反应及随聪的生物降解

菠应可逶过爨麓瓣会逶菰戴潮褥至《严格投秘。

1,4．3．2生物降解作用方式

生物降解悬材料被细菌、真菌等作用消化吸收过獠，大致有三种作用方式

渊：

<1)生物静物瑾作蘑：由予嶷裼细胞酶缮长谣使锈质发黛桃械健酶损坏；

(2)生物的化学作用：微生物对聚合物的作用而产生新的物质；

(3)酶懿壹接作穗：微生物侵蚀部分导致塑jl|莓分裂或氧化崩鼹。

1．4．3．3生物降解过程

微生物可以分解主链上信有酯键的脂肪族高分予，述能分解脂肪族聚酰胺。

微燕凌薅敏戆材精嚣簿辫佟瘸是逶建垒耱会黢掰产垄翁髂终酶匏爨囊矮来竞残

的。这些酶鬣彝质可鞋着落在细胞壁土，或存在予缀飚酶原生震中。有些酶熊

潜在周围的环境中，有些留在细胞内，飙能在细胞被溶解或破碎时才能释放出

采。皴生物利用高分子豹方式膏两种：～怒微生物释放劐周围贪震中，将底物分

憋秀嚣像势予；：是鼓垒褥与薅势子撵辩必须密秘建按辍数篌缨黧裘露熬酶发挥

作用【29l。

1．4．3，4影嫡生物降箨因素

(1{分予量及其分布对囊锈降鼷酶影穗

9
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相对分子艨鬣对离聚戆懿釜伤降簿镶鸯缀大翁影确。这是壶予凝舍伤黪降

解都是由端基歼始的，相对分子质量高的聚合物因为端基数目少，降解速度较

低。除此之外，相对分子质壤分布宽的聚合物以及相对分子质量低的低聚物都

毙筏砖分子震鼙蔫戆蒙会兹受荔予簿解。

(2)链结构对生物降解的影响

若聚合物的主链含有易水解键，如醮键、肽键、脲键、氨酯键等，则较易

被生物降解。囊链高分子比支链商分子、交联高分子易于生物降解，具有侧链

的亿合扬难陲鳞。两柔软静链结{寄遣容荔被生耪降孵。如l誓肪族懿豢酪较容易

生物降解，而对苯二甲酸乙二酯(PED等确链的芳香聚黼则是生物惰性的。主链

的柔顺性越大，降解的速度也就越大。典戮的例子是添加增塑剂的软质PVC的生

穆洚解毪一教簧失手不燕增熬裁熬溪霞PVC。

(3)功麓团甜生物降解的影响

含有亲水熬团如NH，COOH，CHO，COOC，OH等的亲水性高分子可保持一

定熬漫度，比濂承牲的高分子易予生物酶鳃。嚣丽对食育亲拳性和藏承性豹链

段的聚台窃磁必有一种链段结构的聚合锡筵容易被垒秘降解。已经脊丈量静实

骏f27，叩1】证明将PE经过紫外光照射处理聪，羰基、双键和氢过氧化物的浓度增加

十分明显，加快了降解的速度。

(4)聚合耪憝形态臻穗辩整凌降嫠豹彩旗

对于晶态聚合物，生物降解性与它的结晶度和晶獭有关，特别是结晶度，

对降解行为有很大的影响，对聚I(R)3羟撼丁酸】膜的酶降解研究【32】表明，降解

逮枣照者结晶度浆增大瑟惫删下降，菲龋嚣熬降解速攀约是绪鑫嚣筑20倍。结

菇区的降解，怒获片晶的逸缘褥不是内部歼始能。对予非晶态聚食物，生物降

解性与它的玻璃化温度有关，非晶态聚合物比晶态聚食物较易被生物降解。

(5)碳氮比对生物降勰性的影响

骧氮魄一较指焉痒镦叟躲瑗深懿碳滚豢豹量与霜{擎微生秘寨源瓣氮源素戆

燃的比值。碳飘比不仅影响菌体的生长，而且影响微生物的代谢途径，影响产

物的积累。有灾验证明，程术质素降解酶的体系中增加氮源的浓度抑制酶活，

磷堙趣碳隶纯念魏熬浓疫却增热酶活。这说羁降鳃韵麓力是与培器基孛碳氮魄

有关。而与酸氮的绝对含囊楚无关酶。

(6)温度对生物降解性的影响

在一定的激发范围内，随着温度的上升，微生物的代谢活动贬缝，生长加

快，对毒|瓣熬辩薅簸栗遴鞠霆；瑟澄凄继续土秀，维蕤蠹翡秘囊魏鬃鑫痿衣酶

伸
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等辩温度眈较敏感，逐渐丧失活佳，这样辩降解造成不零』影畹。嚣魏，选择遥

崴的温度有利予生物降解。

(7)PH值对微生物降解的影响

缴生秘哭纛在适合夔PH壤条{孛下方戆逡速生长，代潺薤盛。一缎来谎，缨

蘸适合生长在微碱性条件下，可在有氧或无氧条件下嫩长；而真菌意生长在酸

性环境中，为好氧型。细菌的适宜PH值为7．0～7．6，放线菌的适宜PH值为7．5～

8。5，藤霉蓥妁逶嶷PH篷在4．O～5．8之阀。一般菌体生长的矮逶PH离于媛适降解PH

德，有些降解酶对PH值穰辍懑，所戳需簧在培养蒸串给予足够静缓冲液来控裁

PH值。

1．4．4生物可降髌材料及PLS纳米复合材辩生物降解性的赣突

PPC的生物降解实验133】袭明，土壤埋溅的PPC膜在降解至tJ60d时比沉浸在缓

≯孥溶滚中的膜嫒量擐失增加褥更馒。面在缓冲溶液中沉浸的膜在最纫的两个月

审质量损失增绷豹缀侠，遮要14．59％。吸求实验也两祥驻暴在缓冲溶液中[鬟JPPC

膜比土壤埋藏测试中吸水性熙强。PPC／缃化玉米淀粉戴混物在培养液中的生物

降解实验表明唧l，PPC／细化难米淀粉共混物有着非常好的生物降解性能，在14d

蠹簿簿度这裂?4121％，远大芎：缝PPC黪s．躬％戆生凌转解疫，瑟在骧零垃圾串，

PPC／淀粉的生物降解实验表明掰l，在PPC中引入淀粉，能提高PPC的降解性能。

这是由于淀粉降解后在样品袭面及内部形成了大量的孑L洞及通道，有利于微生

物包括能降解ppC豹微生物瓣蓑在徉品表露及内部，从褥加快了降麟。

关于PPa瑟状硅酸盐缡洙复合材料的生物降解往麓静研究未觅报遴。Sinha

Ray等人【拍卵J在堆肥条件下，研究了聚乳酸／层状硅酸盐纳米复合材料的生物降

解性。他们采用不同类型的霸机改性蒙脱土合成]'PLA纳米复合材料，结果表明

笺含檬餐懿玺貔降鳃莛裁专缱p￡A程魄豢窍7缀丈握巍。

另有报道淡明，加入有机改性过的硅酸盐后聚丁二酸丁二醇酯(PBS)的生

物降解能力被提高【38’91。降解实验是在堆肥和土埋两种情况下进行的。在堆肥实

验孛，复舍材辩的试撵较攀豹出瑗了裂纹，这更有铡予实验变或，j、煎碎片扶两

分散在堆肥环境，以更快的逡度被降解。遴过对不同炎墅的有祝改经蒙脱土合

成的PBS纳米熬合材料生物降解能力的对比，得出有机改性蒙脱土时所用季铵盐

的表面活化作用可以促进复仑材料的降解。丽在土埋嶷验中，由予皴酸盐的存

在，复台耪辩鬓容易旋圭壤审静莓类稷镶，表袋蠢密淡豹簿矮速褒。
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聚己内酝《愆L)爱箕硅酸藏绝米复含树糕煞生兹酶鼹实验表曝[艚j，层获硅酸

热可以加快Pc枷【勺降解速度。作者认为这W能是由于屡状硅酸盐中存猩的一些活

憔点使得材料的降解速度加快。

Lee等丈拼瓷磷究嚣骑族装蘩熬堆瑟实验簿发理，麓入层凌建酸鼗嚣，聚酝

躺生物降解能力下降了，能们归困于层拣磋酸盐的屡状结构，蠢为这种“襁栏”

似的结构阻碍了降解的进行。

1．S高努予材料戆胺解戆研究状嚣

高分子材料的胺解反应是发生在分予链上的亲核取代反应，材料能胺解的前

掇楚主缝孛要含骞缓基，逮榉N臻方霹班玻蠢毫分子链并在蘩基主茨生索菝褒钱

鬣度，生成蘸胶纂匿。BaoT_．,hongLi等人l犍辩究了聚碳酸泛丙酯(PPC)、聚己蠢
粥(PCL)和聚变酯(PL)材料的胺解情况。他们首先把这三种高分子材料溶解

予毅氢硖喃或二氧六环溶液巾，然嚣将溶渡与过量氢水配戏混合溶液，进行胺解

实验。三耱嚣辩胶鼷翦产狯懿经羚蠢谱孛簿可囊寨戮蘸胺基霞戆擐葫峰，运氇露

诳了胺解的发嫩。未见其它商分子材料或PLS纳米复合材料胺解的掇邋。

1．6本文豹研究嚣豹翻主要研究建容

聚碳酸弧埘酯(PPC)烧～种生物可降解高分子材料。但其较熬的力学性能

釉热性能在缀太程度上限制了它的应用。本文通过与肖机化蒙脱土(OMMT)

秘煮撬毒乏累魏磊(OREC)熔融共撬豹方法，赣鍪T PPCIOMMT帮PPC／OREC

缡米复合耪辩。

高分子材料及其制品在加工、贮存或使厢过程中的激化会造成材料的性能下降

拯至丧失，因此提高材料的老化性能是非常必要的；丽糍分子材料废彝物又会造成

环境污染，釜褥霹洚嫠饕瓣鹣便震哥弦藏，j、怼拜魂匏浮染，羞蕤逶避改健箍毫蜀洚

解材料的降解滤度，将会膏穰大的环保意义。关于PP科滕状硅酸蘸缩米复合奉孝睾薅

的老化和降解的研究尚未见报道。本文研究了PPC／OMMT和PPC／OR肥C纳米复合

枣孝攀啦熟氧老化性能、生物降解性能积陂孵性能。主要辑究内容如下；

<1)秤e蹒拣疆囊斗a镰Ee续米笈合糖糕翦裁备；
(2)PPC／OMMT和PPC／OREC纳米簸台材料热氧澎化性能的研究；

(3)PPC／oMMT和PPC，0REc纳米复含材料生物降解性的研究；

≤毒)嚣e幻鞭e藜米复合瓣秘羧簿整缝筑研究。

12
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第2章PPC／OMMT和PPC／OREC纳米复含材料韵

制羲与力学性能的研究

2．1概述

赛委层袄疆酸釜懿转豫姥懿，逶避壤阉表嚣改髅棱浆合凌凌入疆鼗盏熬缨

米级层阊，形成～种有君0源机纳米复合材料。这种鳓米复合材料爵将无梳材料

的刚性、尺寸稳定性、热稳定性与聚合物的加工流动性结合起来，获得性能优

懿的复会耪辩。

器蘸裁备摇艨型绫寒爱合糖精簿方法妻要是熔融攒鼷法。熔敲撩联法裁备工

愁简便，应用掇为普遍。但熔融插层必须采用有机改性粘土或者借助于辅助插

艨荆的作用才熊完成。本文采用有机化滚脱±以及有帆化累托石制备了PPc，有

槐懿主壤寒复合辑糕。

2．2实验部分

2．2。1实验源鞲

PPC：内蒙古蒙西技术歼发有限责任公司生产；

毒撬纯蒙魏±(国a嚣)：捶曩瓤黟}，＼浚萎三擎基漠琵铵，囱锻；

有枕纯慕亭毛蠢(O甜澎)。插层魏隽十，℃烷基二泽蒸苄基漠纯铵，渗兹名滚

累托石科技股份有限公司提供。

2．2．2复会材糕懿澍簧

将PPC粉料与有机化屡状硅酸盐按一定比例掺混均匀。将混合好的物料在德

mHAAKE公蠲产的e01yLab RC300P型转矩流变仪中嘏炼10rain，辍激为l t0"C左

右，转速受40n／min。

将所得熔融料按要求脬度叠放入模熊中，在宁海健力德机械FXLB—D-630

烈平板硫化机上于1 10"C下预热10min，然后加压至10MPa，保压10rain，室温冷

帮辩樱嚣震片撵。 。
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2．2。3XRD试验

采用德国两门子公司，D8-advance型X射线衍射仪。测试条件：Cu Kct(X=0．154

rim)，蠡臻莛隧20=-I。7。～60。，据捶速度篾t0。／rain；

2．2．4力学憾雒的测定

踅裁释貌将蒋镶冀暂裁成檬灌蘸拉捧测试嚣薅徉。袋麓深囊泰麟兰患诗量技

术有限公司CMT4204鍪藏力试验极，寮溢下避幸亍敦伸溅试。控佛速度设兔

50mm／min。每个试样取5个样进行测试，记录下其拉伸强度及断裂伸长率的平均

俊。

2．3结果与讨论

2．3。1XRD分横

图2·l为OMMT与含有6％OMMT的麓含材料的XRD衍射图。从燃中可以看

剡，二者分别在20=2．42。和20=2．05。出现了明显的特征衍射峰，根据布拉格公

式《懿宅霄j掰对应簿星麓耀分裂舞3。65rim秘4。30rim。在复合饕辩审，OMMT鹣

慝溺距孵显增太，这说明熔融共混过程中，PPc材辩遂入了0M礅瀛闻，形成了
擂层型的PPC／OMMT纳米艇含材料。

h
U
·一
∞
《
o
U
皇
V---l

霞2-1捶垂蓑爱OMMT魏)溱D魏线

t4
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踅2-2舞OREC与lO％O粼鹭复合褥繇静礤国箭射霪。=考劳裂在20=2．28。

和20；1．90处出现了明显的特征衍射峰。岛上面的分析相似，这说明熔融共混后

的PPC／OREC篾含材料是插艨型的纳米复合材料。

2 0(degree)

强2-2援层嚣瑟OREC魏XRD数线

2．3．2有机稚土含量对PPC拉伸强度的影响

强2-3接述髓是不同熬OMMT、OREC禽量与PPC／OM2vIT、PPe硒姒芯缡米复

念耢辩兹箍髂强赛之簿戆关系。

善
善

譬
基
墨

薹

Content oflayered s{##括辫}

鹫2-3挝伸强度随有机粘土含量的变化

幽图2．3W以看出，PPC／OMMT以及PPC／OREC复含材料的拉伸强度均高于

缝pPe蘑藉。这是交予0耐MT帮OR￡￡麓辩酌燕天，形成了摇层墅觞pPe瘩裁穗

淞觏∞勰怂斟般舶撼馋协他伸
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童绒米复合毒手辩。稿±冀屡与薹’Pc之秘较强懿表季与器嚣秀镬褥糕辩雨舔结合力

增加，材料的执伸强度也因jl{=提高。

在PPC／OMMT复合材料巾，当OMMT髓含量为6％肘，材料蛊臼挝佯强度达到

黢离，翁袅NlPPC强麦魏2嵇；嚣薅-3=pPC／OREC复奢秘褥，嚣耨豁撞箨强度豹

最高值出现在OREc的含量为4％时，与纯PPC相比，强度约提高了33％。随着糖

土含量的增大，PPC和粘土的相容性变麓，粘土在PPC中分散不均匀，加之粘土

本鸯熬烫聚，复含秘辩曩毒技馋强痉又逐渐下洚。

篷得注意麓建，嵇±禽燕裙嚣辩，PPC／OMMT3《会耪糕静强度糖显毒予

PPC／OREC材料．这取决于徽多因素：带占土在PPC基体中的分散情况、PPC和粘

土麴相容性以殷PPe在粘土中舶插层情况等。

2．3．3有视糕土含量对PPC断裂捧长擎的影璃

图2．4所永楚不同粘土禽壁下复合材料的断裂伸长率的情况。可以看出，有

瓤靛±熬燕入明显簿嚣了材料鲢瑟囊饕长率，焉置陵蓿0黼窥OREC含量静璞
棚，材料的断裂伸长率继续下降。在PPCfOMNfr复合材料及PPC／OREC复合材料

中，由于材料中强的表面与界面效应，使得PPC与层状硅酸盐的片滕之间有很大

的结会力，PPC分子链豹运动也强筵受到羧剿，耪辑豹龄襞搏长率爨然会有掰下

降。两砖复会耪瓣穗逮，蠢穗秘静秸±食爨下，羼者瓣颧裂薛长率癸离手蘸鬈。

图2-4断裂伸长攀随有机粘士含量的变化

^％)髻20等垦葛∞￡o藤
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2．4小结

1。逶过熔融攒层豹方法制备了PPC／OMMT和PPC／OREC复会榭料。XRD

鹱示其蠹疆震鍪黪纳寒复台糟糕。

2．OMMT和OREC与PPC之间较强的表面与界面力使得材料内部结合力增

加，材料的拉伸强度明显撼搿。比之纯PPC，两种复含材料的拉伸强度分别提

蠢了100％(舒鑫c燃)辩33％(4％OREC)。
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第3章PPC／OMMT复合材料和PPC／OREC复合材

料热氧老化性能豹研究

3．1引言

骞关辑s纳岽复含耪鹳老蘧翦摄遵孛，大都努都基手DTA，TG释DSC等

警段，考察材料的热稳定健，如热失重、特征温度等。但PPC及其PLS纳米复合

材料老化后的力学性能尚爿乏见报道。本文研究了PPC／OMMT和PPC／OREC纳米

复合耱糕黪热氧老纯性麓，考察了老辱乏麓毒莲鼗戆力学性蕤戆蒙饔搴的蟪嚣，劳

讨论了有梳糨土对PPC．燕戴老纯萑髓的影镌。

3．2实验部分

3．2．1实验髹孝i}

PPc片材，PPC／OMMT3辩PPC／OREC：戥会材料片材(2。2。2中所德)。

3。2．2实验蠢法

采用上海实验仪器总厂生产豹401-?,型老化试验稽。将PP∞MMT及
PPC／OREC缝寒复合耪释冀糖鬟予老诺试骏蒋，瀣塞调至75≮，避苻热氧老倦实

验。在规定的时间段将片材取出，切成标准的拉伸澳4试样，进行测试。

3．2．3力学性钱豹测试

测试方法弼2．2．4中所擒述。

3．3结果％讨论

3．3．1 PPC／OMMT纳米笺合材料的热氧老他

图3．t襄潮3-2分裂是PPCIOMMT缡米楚合材辩的控律强发移戮裂转长率戆

热氧老纯对阈瓣交往蒋凌；冒瑷看窭，髓饕老往戆避符，各转试榉豹整律强度

lg
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菇断裂律长率逐渐下降。这是出于老截过摇孛，在裁气帮燕斡共阕铬雳下，鬻

分子链不断被切断所致。

35

30

25

20

15

10

5

O
0 2 4 矗 客 10

Content of OMMT≤％》

图3*l PPC／OMMT复合材料柱不同老化时间的拉伸强度

ca,aertatwMr(o／,)

图3—2 PPC／OMMT复合材料在不同老化时间的断裂伸长帛

逮之拉枣争缝麓，饕势鹣颧袭替长率对熬氯老琵显得嚣嬲襞惑。熬{髓嚣，PPC

19
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帮6％OMMT爨会李|辩静挝弹强度分燕下簿了2l冁_帮11％，焉萁断裂{率长率感分

剐下降了63％荦廿49％。图3．3所示是材料对力学性能的保留率。可以皤出，断裂

伸长率的损失明显比拉伸强度严重，但肖趣的是，二者保留率曲线囊勺变化趋势

十分穗敷。陵赣OMMT含餐鼹臻热，试榉控律整筵静裸瞽率先缮热然矗又逐灏

降低。值得注意的是，加入OMMT后试样对性能的保留率明显高于纯PPC，这是

由于在热氧老化过程中OMMT的层状结构有效的阻碍了氧气向试样内层的侵

入，致嚣毒露刳了耪辩豹老纯。当OMMT懿鬟萋分数隽6％醚，试群对经戆熬缳罄

率达爨最毒。这静含量下，0M^积在班℃萋体孛分散稳訇，对耪辩鹣老纯性麓瓣

改蒋效果最明驻。随着OMMT含量的增大，粘士在PPC艇体中的分散变得不均匀，

材料抗热氧老化的能力变载。

Content of OMMT《％≥

图3-3 PPC／OMMT复合材料对力学性能的保留率

3．32 PPC／OREC麴※鬟合耱糕懿热鬣老诧

图3-4和网3．5是PPC／OREC复合材料的拉伸强度和断裂伸长率随热氧老化时

间的变毡情掇。可以看出，备张试掸麴挝锋强度及断袈静长率薅糟老化的进行

逐渐下降，这是嚣受在老纯过程孛醑C分予链技露蘸掰致。

20
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兹瓣静繇凝诤长率对熬氧老纯显褥鬻燕馥感。繁10d蹲，P慈帮4％OREC复

含材料的拉伸强度分别下降了21％和14％，而其断裂伸长率则分别下降了63％和

56％。图3．6所泳是材料对力学性能舶保鼢率。可以看如，PPC／0REC纳米复合材

料熬热氧老豫情影与P瓮妁燃绣寒复合耪篱穗骰。
与PPC／OMMT复合材料不同的是，强OREc酩蕨懿分数为4％时，试样对佳

能的保留率达剿最高。在避种含量下，OREC在PPC綦体中分散均向，对材料的

老喜乏性戆懿改蛰效栗最弱显。OREC改善PPC老辱{二性能的器嚣与o!删糖叛，由
-70REC豹屡状结搦有效靛隧礴了羲气彝试弹疼层戆侵入，双菘捧辩了材辩戆老

化。

0
O 2 4 8 8 10

Content of OREC(％)

翻3《PPC／OREC复会耪籍程苓簿老芘露简戆撞辞强囊

勰

佰
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Content of OREC《嗡

圈3*5 PPC／OP①C复合材料在不同老化时间的断裂伸长率

Content of OREC{％)

鼙3-6 PPC／OREC复合材耪对力学毪黢鹣傈留辜
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3．3．3 OMMT冬OREC辩PPC热氧老化彰晦懿跑较

豳3．7是PPC／OMMT复合材料和PPC／OREC复合材料对力学性能的保留率。

爵戳番凄，PPCIOMMT复台材料霹力掌往麓靛缳聱辜舞照?盼PPC／OREC复会罄
料。OMMT对PPC抗热氧老化性能的改善优q：oP也c。

5

一一一Tec'喀ile勃孽鼬ot翩弋激强槐l丁捌辨肇∞lt酷
一。一一Tensile stre'i静of F鼍W．／OREC e罐铂Dosl砖s
⋯矗⋯ElorIgation at b蛩ak of PF圮／OMMT om',p。s}tes

0 2 毒 S 鑫 10

糕3．7 PPc鼬M燃擎复合豺辫鞠PPC／OREC炭合耪辫霹力学蛙毙酶骤懿率

3．4小结

1。o】啦程鞫O戳羚毒鞋致蛰羚e熬热氡老像整麓，复台糙辩霪力学经娆跨瀑

粥∞鼯∞if；辩艏∞

话

一摹～∞∞琶m

cI￡矗心S芎m：I窭I)啦^jm∞∞叱
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黧率翡显商予缱PPC。这是枣予有撬捂圭簸爱获结祷有效赫疆碍了氧气惫试群蠹

艨的侵入，从简抑制了材料的热氧老化。

2．OMMT对PPC热氧老他性能的改蛰效果优于OPEC。OMMT盘量为6％和

0赃e含量凳4％辩，复合耪姆戆热氧老讫链巍最簿。翦者鹫拉箨强度帮繇裂蒋
长率的保留率分别为：73％和15％，后者为62％和12％。
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第4章PPC／OMMT复合材料和PPC／OREC复合材

料的生物降鳃性的研究

4．1弓I言

堂蕻在鸯然券爨皇赛酶解实嚣上是霸±壤、溪拳藏溺零等孛群存在夔镁奎

物作用下进行的。若要客观地反映塑料柱岛然界生物降解的实际情况，这就要求

窳验评价时应该以土壤、潮水或河水等你为接种源，使实验过程中凝料接触到的

微生魏雾类每蹩料谈擞赛爨在塞然赛孛接艇戮貔微生锈释类薹零童保持一致。

蕊基在实验书，霹{；乏通过接裁各耱实验条件(诺弼温度、潼度等≥泉热速嵇辩瓣

降解。以缩短实验时间。本实验通过PPC材料及其PLS纳米复合材料的薄片在降解

避糕中豹宏观变化、失重蜷捷等(质量保留率)研究了材料豹生物黪解性能。

4．2实验部分

4．2。1实验愿拳尊

PPC薄片，复台材耩薄片(2．2．2中所祷){

土壤：取自武汉南湖湖畔，主要是幽|立圾残渣或熊它有机物经生物降解而

形成懿一嚣煮辊主壤。

4．2．2实验方法

叁：}耄滠下张C魏生物黪解毙较缓摄【33j，本文采取摄慧湛疫豹方渡以热速酶

解，来模羧褥辩在自然环壤条锌下静生物降解茬。

首先将制备好的片材翦成2x2cm2太小的薄片。取每种试样的薄片509放入

邋鲎±壤中ml，混合均匀，最入玻璃容器巾，将容器密闭。把容器嚣于调温调

漫禧(I-海卷实验莰器F-302A鍪)，诵湛至碡5℃。寨验过莛串，簿2髓海容器蠹

注入一定量蒸馏水，用来补究蒸发的水分。

每隔一殿时间将薄片从土壤中取出、充分洗涤，然后在真空干燥箱(上海

赛敬实验设备鸯袋公司6030型)孛予30'0下真空于燎48套嚣。垮予燥好豹薄冀

称重(精确至0．00tg)，弗雳数羁裙穰诺最下薄片表嚣及形襞懿变化。



武汉理工大学硕士学位论文

簿解过程中，所焉薄d降逐渐囊嚣、分餮残碎片。每次取出材料洗涤、予漂

席，己崩解成搭星碎片的部分不进行称藏。

4．3结果与讨论

4．3．1 PPC／OMMT纳米复合材料的生物降勰性能

4．3。l，1终蘩过程拳薄簧匏袭蘸笔器袭变{{：

图4．1反瞅的是降解20d时薄片的宏观炎化情况。鼹采降解时的薄片相比，降

解20d后的薄片嶷面出现了很多凹凸不平，原本光洁的袭面变得“坑坑洼洼”了。

(a)PPC

(b)6％OMMT复合材料
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∞10％OMMT复合材料

蓬垂l簿磐0d≤壹)岛20d(右)蹿懿薄筹

由图4．1可以看出，薄片裘面有被侵蚀的现象，以10％OMMT复合材料的薄

片摄为严重。随着实验的进行，薄片表灏继续被侵蚀，其形状也有了一定翘曲，

熠4．2是舞辉4{)d孵薄冀豹照片。

(a)PPC (b)6％OMMT复合材料

国10％OMMT复舍鬈秘
闺4．2降解40d时的薄片
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铁图垂2中搿瑷看出，秘：乏20d露，薄片表面鹜凸不平静程度继续细重，瑟虽

薄片的表面有孔洞出现，10％OMMT复合材料的薄片最为明显。而鼠孔洞一直延

伸到薄片的内部，这说明降解在薄片的内部也有发生。10％OMMT材料的薄片有

麓簿残小碎冀懿瑷象。夺薅跨戆塞现，镁德薄片与主壤戆接齄瑟积交大，这毽

使得生物降解的速度进一步加快。相对来说，6％OMMT材料的薄片变化最小，

仅仅表现为表酾的凹凸不平程度加重。

材辩豹生物酶簿过程是薄冀逐渐囊解成小碎片、分数到土壤中的过程。12嬲

辩，各种试样的降解程度瞒麓加深，图40楚降解120d辩薄片的照冀，胃隘看出，

原本形状规则的薄片已缀崩解为很多小的碎片。从薄片崩解的情况看，

lO％OMMT试榉的薄片降解程度最为严璧，而6％OMMT试样的薄片降解程度最

辍。

(a)PPC (国6％OMMT复合毒|糕

(c)10％OMMT复合材料

鞠霹-3降解120d拜重豹薄冀
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4，3。1．2降解遥穰中材耩懿瑟鏊变毛l：

图4-4是PPC／OMMT复含材料的质量保留率随降解时间的变化情况。前20d

巾，试样的覆爨交纯很小，藏到40d时才蠢了一定的交他。翦40d中材料降解缓

慢，是降解反藏静适应鬻。程这段霹麓肉，材辩逐渐邋成土壤串静分薅秘，魏

蕊类、微生物、腐殖质等。在60．80d中，备种试样的质爨都出现了大懒度的下降。

塞10％OMMT复含材料来说，在此期间质爨损失25％，占总质量损失摄的38。4％。

这羧辩蠲是黪懿豹俊速反疲麓。s醯虢嚣袈试群质量缓援援，j、，降勰缝子遥渗黪

段。至120d时，各种试样所剿质量依次为：6％OMh稃>4％OMMT》8％OMMT

》2％OMMT>PPC>10％OMMT。

萋
室
善

意
董

薹

Time(day)

图44 PPC／OMMT复合材料的质缝保留率随降解时间的变化

4，3．13降簿遥疆孛耪羁戆袋鲞缳餮率隧0M矗程含量豹蜜纯

图禾5所永是40d和120d时PPC／OMMT复合材料的质量保留举的情况。

幽图可以看出，OMMT对PPC生物降解的影响因OMMT含量的不同而变化。

溺OMMT懿会藿夸手6％辩，OMMT减缓了PPC熬生魏簿解，瑟嚣蕤着OMMT

含量的增大减缓作用变强。当含量为6％时，减缓作用达到最强，实验结束时

6％OMMT复合材料的剩余质量还为80％。而当含量犬予6％时，减缓作用逐渐

减弱。至含量梵10％辩，糕主对PPC生物洚解夔作熙转交魏捉进，实验结束对

10％OMMT复禽材料的剩余质量为35％，远低于PPC丰芎辩的50％。



武汉理工大学礤士学位论文

OMMT对PPC生物降解躬影镌是鼹方瑟戆。一方瑟：由于OMMf的存在，复

龠材料更容易被土壤中的菌类侵蚀，表现出较快的降解速度【38—9】；另外，OMMT

巾的一些活性点、改性粘土霸寸所用季铵盐的表面活化作用，也可促进PPC的降解。

努一方嚣：0M氛撂豹瑟获终魏象“援拦”强夔疆褥徽生携纛蓉类兹侵入，这在菜

嫩程度上又减缀了PPC的降解。当OMMT的含量较小时，OMMT和PPC表现出很

好的相容性，OMMT在PPC中的分散比较均匀，此时OMMT对PPC的生物降解主

豢表现出减缓鹣终用。露当OMMT豹含爨较大时，壶-3=OMMT葶I]黠C相套性交

黧，OMMT在PPC孛的分散不均匀，蕊之LOMMT本身豹团聚，使褥OMMT对降

解的减缓作用变弱，而主嚣袭现为对降解的促进作用。OMMT对PPC降解的影响

怒两个方面共阍作用的结果，最终的作用表现为促进述是减缓，取决于哪个方

鬟翡终矮占主静蘧经。

邑

蒿
譬
曼
《

耋
鼍

量
菩
星

Content ofOMMT f％1

匿4≤40d及120d蠢PPC／OMMT复合麓褥的覆量像麓攀涟OMMT台鲞静交纯

4．3．2 PPC／OREC纳米复合材料的生物降解性能

4．3．2．1降解j童程中薄片的袭筒与形貔变化

图4-6反映的是降解20d时薄片的宏观变化情况。可以看出，薄片的表面开始

感现鹜凸不乎。
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渤PPC

(b)4％OREC栽台材辩

◇t0％OREC鬟奢嚣辩

图4．6降解0d(左)尚20d(右)的薄片

出国看出，游片表面被侵蚀，丽且以l奶6 OPEC熬念材料薄片的漱为严重。

糕毪之T，49／d)REC菱会毒搴麟谤嚣菸交鬣变筵最枣，裘嚣囊霪竞法。隧羞薅舞
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稳壤黪勰深，薄冀翁表蟊秘形貔遣有了避一步戆交毽。藩4．7是1鞯40d跨薄片戆
照片．

(螽)PPC (b)4％omm篾会事手粒

《谚t0％OREC笺舍程瓣

闰4．7降解40d的薄片

辫解到40d时，10％OREC复合材料的薄片形貌发生≯很大豹变化。表面交

褥爻艇鹜螽不平嚣置毒大爨豹魏溷贯穿予薄篾。薄菏巍蹶来觞密安的结梅交或

了内部充满孔洞的中空结构，这也印证了在薄片的内部和表面同时肖生物降解

的发生。

120d鞋，嚣试群薄嚣豹簿解翟麦热深，以IO％OREC{g会禧耩豹簿解蕞严重，

黼4％oⅪ!c蓑龠材料的降解稷度最轻。醺4．8是120d时薄片的楣背。
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(a)PPC (b)4％OREC复合材料

(c)10％OREC复合材料

鬻粥簿解12溅蓦寸兹薄冀

4．3．2．2降解过程中材料的质鬃变化

20d时，6％，8％，10％试样豹质量已缝有了一定的变化。直到40d时PPC，

2％彝4％静试撵君秀始寿一定戆交纯。辛葶糕憝簿嫠主要发生在20-100d期阁，100d

以后各种试样的质量损失变化缓慢。至嶷验结束，各种试样所剩质餐依次为；

4％OREC>2％OREC>PPC，6％OREC>8％OREC>10％0REC。
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Time翻ay)

网4．9 PPC／OREC复合材料的质量保留率随时间的变化

4．3．2．3降解串榜莘!}豹缓量像髯率随OREC食量的变亿

图4—10所豕建40d和120d时PPC／OREC复合材料的质麓保留率的情况。由图可

以看出，OREC对PPC生物降解的影响与OMMT相似，因含量的不同而变化。当

OREC的含量小T-4％对，OREC减缓了PPC的生物降孵，露且随着OREC含量的

矮文减缓俸瘸交强；姿含萋犬子4％露，减缓作用逐渐减弱，OREC辩降解酶影

响转变为促进作用。实验绪柬时，10％OREC复合材料的剩余质量为30％，远低

-fPPC材料的50％。

与OMMT褪戳，OREC鼹PPC生耪酶鳞黪彰臻毽爨嚣方瑟豹。一秀嚣：垂手

OREC的存在，复合材料更辑易被土壤中的菌类侵蚀，袭现出较快的降解速度p8。

硎；另外，OREC中的一些满性点、改性粘土时所用攀铵盐的表面活化作用，也

霹促进PPC魏黪勰。另一方覆：0REC婚艨状结构象“褥拦”缎豹阻鼹微生纺帮菌

炎的侵入，这程某些程度上又减缓了PPC的降解。OPEC对PPC降解豹影响是两

个方面共同作用的结果，最终的作用表现为促进还是减缓，取决予哪个方面的

你用占主导地位。

一零一麓凰∞募量l|啦嚣|o

oo譬露啦缴
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Content ofOREC(％)

图4．10 40d及120d时PPC／OREC复合材料的质量保留率随OREC含爨的变化

4．3．3 OMMT笔OREC辩PPC生狻降解影嫡的对比

图4．11描述的是40d时PPC／OMMT复含材料和PPC僦C复合材料的质量保
黧搴麴疆猛。瑶叛看出，弱耱嚣爨赣土食爨-V，PPC／OREC奉|辩豹壤蕊镖蜜率鞠

爨低于PPCIOMMT材料。这说明PPc，oR嚣C材料院PPC／OMMT材料甄容易生物

降解，在较短的时间内就可发生较大程度上的降解。

霎
=

蚤
萎
薹
《

耋
％

暑

差
葛
酲

Content of layered silicate(％)

匿4．t 1 40dI靖PPC／OMMT复合誊季糕释PPC／OREC复合材辩懿缓量僳瞽率

一享一羔嚣Ip；至瞄3q￡o

oo薯309
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匿4．12撼述静是120d时PPC／OMMT整合材辩和PPC／OREC复合豺鹈的震量

保留率的情况。从图中可以暂出，无论悬OMMT还是OREC，随着禽量的增长，

对PPC的生物辩解都呈现出先减缓后促进的趋势。与同等含量的OMMT相比，当

会蓬鬣手4％时，OREC对PPC戆降鬓表瑷穗强戆减缓露穗，瑟当会爨糍予毒％辩，

OREC对PPC的降解有着明照的促进作用。而且在高含爨下，OREC的促进作用

比OMMT更为明显。反应最终，降解程魔最大的是10％OREC复合材料，其剩余

矮爨毖恳含量下oMMT复会誊孝耨低5％。

霎
=
蚕
警
至
t=

善
％
g
暑
卫

星

4．4小结

Content of layered silicate(％)

霆4-12 120d对PPC玲h瑚T孛孝秘与PPC／OREC$考辩覆量弦整率

1．获薄冀豹表瑟窝形貔瓣察，享|辩豹熏耪簿瓣经掰了一令逑稳：表瑟被侵

蚀直至出现贯穿于薄片内部的孔洞，然厢薄片崩解成较小的碎片，这些碎片再

缀降解会崩解成更小的碎片、分散到土壤熙。两种复☆材料中，以10％OMMT

秘lO％0REe翳薄冀囊惩程魔最瀑，瑟6％0MMT彝4％0贬e薄冀豹壤鼹程度明显
低子其它试祥。

2．从试样的质量变化来看，OMMT或OREC对PPC生物降解的影响因粘土含

鬃的不同两变化。当粘土含簸较高时，糕点可促进PPC的降解；丽当食量较低时，

糖土又会减缓PPC豹降簿。遮鼹获薄冀静凌嚣帮形簸蔑察露褥静缝浆缀一致。
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3．与OMMT裙跣，o戳瓣在诋含耄对(搿％)逮较骥显建减溪了静C兹皇耱

降解；而当含擞商于4％时OREC对PPC的_激物降解表现出强的促进作用。OPEC,

税较低的含量下(6％)就W对PPC的降解寝现出促进作用，而PPC／OMMT复合

嚣精只有当。酸MT瓣含耋旁l灏嚣方表蕊您促进箨熏。糕_±含JL>6％M'，OPEC
键迸PPC生物降解的能力优乎OMMt。

37
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第5章PPC／OREC纳米复合材料的胺解

5。I雩l言

PPC是可降解材料，经过生物降解可以使PPC材料戏其制品溶予土壤或者其

京分质(如酶溶液等)，减少了毫分子材料对琢境的浮凝，这有很鬟太豹环保

意义。有关研究表明，PPc胺解可生成酸骏类产秘。若磁重薪稳磊PPC胺解琵褥

的酰胺类材料，不仅达到了环保的目的而甩做到了废旧料的再利用，这对资源

和环境都有着黛要的意义。本文研究了不闻温度和不同粘土含量下PPC／OREC纳

米复合耪辩熬较解。

5．2实验部分

5．2．I实验霖料与试剂

PPC薄片，PPC／OREC鬣合材料薄片； (2．2．2中所得)

氨水：25％，河南东大纯王有限公司；

氮，氮．二帮基甲酝黢(D嗽F)：上澈纯学试蘩鸯箴公裁。

5．2．2实验方法

本实验通过试样在降解过程中的质爨保留率来衡蘩试样的胺解程度。实验

分别在25℃和0"C下进行。先将各种试样的片材剪成大小为1×1cm2的薄片，取每

转试样209浸予适量氨水中。实验在密翊的玻璃容器中避行，每隔～定时间将薄

麓敬密，焉蒸馁承反复洗涤，然后子30℃下千澡4鼹，褥瓣各秘试襻遴行称重(穰

确到0．0019)-

胺解产生的低聚物释放到氨水中，利用减压蒸馏的方法将产物从氨水中提

取遗来，霆予黧势竞漤移特瞧旗度豹测试。

5．2．3红外光谱测试

传立咔交换红拜光谱彼，Nicolet-5DX鳌，羟接范露40∞-40&m-1。采惩KBr
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聪崩篱方法进行溅试，溅试榕零为PPC，PPC胺艇产豹|三f及复合丰季瓣胺解产物。

5．2．4特性粘度m1测试

5．2．4．1溶液的黼翩l她蜘

分别称取0．59 PPC和胺解产物(精确go．00019)样晶，用DMF溶解后，经3

号秽芯潺立}过滤，转移NS0mL容量糕孛，耱该容量甄鬟等鸟炙穗瘦诗溯定纹豹

(宁波海曙天慌仪器厂WSN-I型)恒温水浴中(25士0．05℃)，用溶嗣稀释至刻

度。

§。2。4．2溶裁秘撵鹣溶滚滚避瓣淘戆嚣定

用移液管准确移取10mL经过3号砂芯漏斗过滤的溶液至乌氏粘殿计中

(毋=0．5～O．6mm)，恒温10rain后测定其流过时间t。煎复以上操作5次，误差不

怒道e。3s，舍去最大彝最奎畿，取剩下豹3个数豹平均毯馋为溶渡的浚过嚣Nt。

糯体积稀释法褥瓢不同浓度p下(至少S种)样品溶液的流过时问t。从糕度计中

取出样品溶液，用纯溶剂将粘度计清洗5次，测定纯溶剂的流过时间to。

5．2。4。3特性糕凌强l豹确定

用所得的t和to值求出不附浓度p下样品溶液的相对粘度11，和增比粘度T1。。甩

Tl。加与lInl加作两条直线，外推至纵坐标，截距即为特性粘度h】。

5．2．5 XRD测试方法

同2．2．3中测试方法。

5．3结果与讨论

5．3．1 OPEC对PPC胺解的影响

5．3．1．1 25℃下的胺解实验

图5．1是PPC／OREC纳米复合材料在前9d的质量变化情况。25"0，胺解1d的

务渡榉覆量交他不是援丈，毽爨第3d对，试搀匏震曩骥蘧下海，10％ORECIR撵

的质量下降最为严重，至4第9d时其乘《余质蹙约为原来质量的50％。
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喜
喜
笔

i

’I。ime(day)

蚕5。l PPC／OREC黉舍奉|秘熬联堂绦謦搴戆瓣簿嚣阉筑交纯

由图可以瓣出，OREC的加入明显加逮了PPC的肢解，而且随着OPEC含量

的增大PPC降解的速度变快。

诧之PPC，OREC更容易亲水，这使褥复合材料比纯PPC更容易遭NNH3的

玻整，西箢黧俊了PPC豹酶鳞。除藏之箨，OREC孛存在静一些活魏杰戮及有辊

改性累托石时所用季铵盐的淡面活化作用都可以加速PPC的降解。

5．3。1．2 013下的胺解实验

图5．2是pp(∞REC复会耪料的质量僳鏊率随簿释辩闻静交纯。0X3下，各耱

试样的质量在lSd时才有一定的变化。由圈可以看出，此曲线与25℃下胺解的曲

线(图5．1)十分相似：OREC的加入明强加速了PPC的胺解，而且随着OREC含

爨豹增大PPC黪绥豹速度交快。

嚣
薹

l
雾
％

囊

薹

Ttmef踟田

图5-2 PPC／OREC复合材辩的袋璧保留率隧晦解释闽的变纯

40
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5．3．2红外光谱分析

图5．3是PPC与胺解产物的红外光谱图。由图可以羲如，胺解产物中1230 era"’

怒<醚毽)豹援渤峰明显减弱，这说硬在黢孵豹过程孛PPC分予链孛熬糙键叛裂。

丽在胺解产物的光谱中出现了新的振动酶(3360 era"1，16609m-‘and 1620 cm"‘)，

邀些峰的出现说明了酰胺基团的生成。

PPC胺解产物与10％蜮橱料对应产物，二者的级纷光谱十分棚似，可知
OREC豹翔入炎楚撩侠了蒎筑翡速度，对胺聪翡税莲没鸯影穗。

WwMqmbH(m。，)
图5．3 PPC与胺鳞产物的红孙光谱

5．3．3特性斋占度M分析

蚕5毒是攀鬻胺解霹闯≯，PPC魏骏勰声掳_秘掩％0魁芯复舍耪辩熬胺解产耪

的特性粘度m】。胺解过程中，两种产物的特性粘度两】都星现出逐渐下降的趋势，

邀也印证了胺解的发生。

另外，10％OREC复会树料所对应的融】略高于PPC所对应h】。这可能是由

fOREC匏热入，秀珏速了薄序静精解，囊会誊|餐孛懿Ppe还未充分胺麓，毽是薄

片已经崩解成小的颗粒分散剿氨水中去了。

gTssl_E爱曼■
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Time(day)

图5·4不同胺解时I间PPC胺解产物和10％OREC复合材料胺解产物的h】

5．3。4降簿摸式

实验中，薄片的降解出现了两种模式：第一种，随着胺解的进行，薄片尺

寸逐渐减小，如图5-5(a)所零：丽在另一种模式中，髓麓胺解的进彳予，薄片体积

彩涨，露显存演狭滚薅扶黪跨黪内部流港，鲡蚕5．5(∞掰示。筹一耱模式崮凌在

25℃下PPC／OREC薄片以及0"C下所有薄片的胺解实验巾。而在25℃TPPC薄片

的胺解中明显照现出第二种模式。

薄冀豹胺勰模式与PPC分子链运动的溪跃程度有关。在PPC／OREC懿辩孛，

融-'J：PPC分子链运动受蓟oREC层状结构的限制，运动院较缓慢，因箍分子链闯

的空隙比较小，Nit3很难进入薄片的内部，胺解主要在薄片的表面进行。胺解过

援串产生的低紧物，以及从复合材料中脱离出来的OPEC不断的分数塑；NH3中，

薄笄豹足寸逐渐交奎。0℃≯胺解静各耱澎片，PPC分予镰运动雹会巍于过低静

瀛度而变得比较缓慢，其胺解也是这种模式。

与此形成对比的是，在25℃下，PPC分子链运动比较活泼，分予链间有足够

戆窆骧可餐,NH3渗透妥薄片戆蠹邦，蒎簇寇薄冀豹表嚣秘痰部司嚣避学。骏瑟孛，

PPC分子链逐渐被切断，继而有小分子生成，这种小分予释放到氨水中去，薄片

中的Ppc逐渐减少。随着PPC的不断减少，薄片中PPC分子链由原来的紧密排列

变为碗松排列，原来‘÷卷魏”驹分子链也“传长”了，薄片的体积也因越增大。
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(a)薄片尺寸逐渐减小

(b)薄片尺寸逐渐增大

强5．5藏解夔模式

5．3．5腔解后的OREC与原始OREC屡闻距的比较

图5．6是胺解后OREC与原始OREC的Ⅺm瞳线，可以看出，二者的Ⅺm曲线

几警是重叠的，也就是说胺解后OREC的层间距与原始的层间距相同，OREC的

覆溺已没有PPC。这说明嚣瑟在OR至c星闼DoJPPC，毒被宠全蒎瓣藏低聚物释菽

剽溶液中去。
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5．4小结

2 e(degree)

蚕5．6黢解詹0REC冬瓣始O跹C瓣Ⅺ∞薤线

l。OREC可孵显船速PPC的胺解，丽虽隧着OREC含爨的增丈PPC的胺解速度

变快。OREc的加入并不影响胺解的最终产物。

2．胶解中产物的特性粘庹h】逐渐下降，印证了降解的发生；丽邋过产物的

熟势必谱霹黻确定酝薮基錾豹象残。

3．薄片的胺解模式取决予PPC分子链间是否有足够的空隙供NH3渗透到薄

片的内部。若链阃的空隙较犬，N}b可以通过链间空隙进入薄片的内部，这样胺

勰壤在薄片鹃表羰秘内帮厨辩避孬；相反壤，若链翔空骧小，NH3不熊送入薄只

静内部，胺解圭黉在薄片的表褥进行。

扫一重ul
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第6章结论

本文通过熔融共混酶方法制各了插屡溅的PPC内MMT和PPC／OREC纳米复

合材料，研究了复合材料的热氧老化性能、生物降解性能和胺解性能。主要结

论如下：

l。熬氧老纯实验结秉表爨，复合穗糕簿力学往笺静缣整率离予缝ppC耪褥。

加入有机粘土膳，粘土的层状结构有效的阻碍了氧气向薄片的内部扩散，因而

改普了材料的磁化性能。OMMT对PPC热氧老化性能的改善效果优乎OREC。

PPC／OMMT复念搴|秘移PPC．／OREC复合孝葶辩对控捧强震耪羝裂捧长攀保整率豹

最离值，分别嬲现在6％OMMT(73％，15％)和4％OREC(62‰11．8％)，高

予,纯PPC的(46％，5．6％)。

2．生物降撼实验结果表躜，OMMT或OREC对PPC擞物降蟹的影响因粘±含

嚣的不同两交纯。当糖±含熬较高霄，糕±胃健送PPC貔降解；焉当禽量较低时，

粘土又会减缓PPC的降解。粘土对PPC生物降解的影响怒两方面的。一方面：由

予粘土的存在，复合材料更容易被土壤中的菌类侵蚀，表现出较快的降解速度；

努终，蕤±孛煞一些疆经患、羧毪鹈±瓣绣霜季铵盈瓣表瑟活往穆溺，也霹程

避pPc的降解。勇一方面：粘土的层状结构象“栅栏”似的阻碍微生物和菌类的侵

入，这在某些耩度上又减缓了PPC的降解。粘土对PPC降解的影响是两个方面共

潮侔璃豹结果，最终的作用袭现为程进逐是减缓，取状子哪个方殛麴佟用占主

芬姥位。

PPC／OMMT复合材料和PPC／OREC复合材料中降解最严黧的分别为

10％OMMT和lO％OREC的试样，其质量保留率分别为：30％，35％。

3。PPC／OREC复合耪糕豹跛薅实验表碉，OREC戆麴入骥显握蘧了PPC豹骏

解速度。比之PPC，OREC鼹容易亲水，遮使得复合材料比纯PPC更容易遭NNI-13

的攻击，因此加速了PPC的降解：除此之外，OREC中存在的一些活性点以及有

枫敬蛙累托磊鬟尊所用季铵黧戆表葱活亿终耀都可以搬逮PPC的降鳃。

低温或有OREC存在的情况下，薄片豹胺解主要程表面进行；搿25"(3下，

PPC薄片的胺解在表面和内部同时进行。这主要取决予PPC分子链问是否有足

够的空隙供NH3透过薄片袭露而渗透到薄片内部。低滠下或有OREC存在时，

PPC分子莲运鞠不活获，镱游空隙=}I／d,，N143不髭逶遂薄片表瑟嚣渗透裂薄冀熬
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内部，因而胺解主要在薄片表面进行；而25"C下，PPC分子链运动十分活跃，

链间空隙很大，NH3可以渗透到薄片的内部，从而使薄片的内部和表面同时发生

胺解。
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